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Addukte von Eposidharzen und von Phosphor abgeleiteten Sauren sowie Verfahren zu deren 
Herstellung 

DieErfmdungbe^ 
zu deren Herstellung. 

Epoxidharze sind bekannt fur ihre guten Korrosioiisschutzeigemchaflen, daher werden sie haufig fur 
Gnmdierungen im Metallbereich verwendet. Ebenso ist seit langem die korrosionsinhibierende Wirkung 
der Phosphorsaure bekannt. Auch die Vereinigung von beiden Subslanzklassen in einem Harzsystem 1S t 
nicht neu. 

Beidenbisherbekannten Verfahren zurHersteUungvonEpoxi^^ 

ein Problem durch die unkontrollierte Reaktion beider Komponenten, die entweder zu hochmolekularen 

. Reaktionsproduta^^ 
ein Epoxidharz mit einem definierten Gehalt an Epoxidgruppen mit Phosphorsaure in emem 
Stoffmengenverhaltnis von 1 mol Phosphorsaure pro 1 molEpoxidgmppenderart gezieltumzusetzen, ohne 
dafi ein betrachtlicher Anted der Phosphorsaure unreagiert zuriickbleibt. 

Gehtman mit der Menge Phosphorsaure pro Epdxidgmppe unter das Stoffinengenverhaltnis 1 : 1 zuriick, 
so bleibt zwar am Ende weniger freie Phosphorsaure ubrig, dafur wird der unkontrolUerte Aufbau des 
Polymerisationsgrades des Addukts umso hoher, was leicht zum Gelieren des Ansatzes fuhren kann und 
zu vollig unbrauchbaren Produkten fuhren kann. 

Der Aufbau des Addukts ist deswegen so schwer kontroUierbar, da er staric abhangt vom verwendeten 

L6 S emittel,derArtdesE^^ 

einigen anderen Faktoren wie der Reaktorgeometrie. 

Andererseits fUhrt es aber auch nicht zum Ziel, das Stoffinengenverhaltnis von Phosphorsaure zu 
Epoxidgruppen auf mehr als 1 : 1 zu steigem. Damit wird zwar der hochmolckulare Aufbau bei der 
Adduktbildung gebremst, andererseits bleibt aber noch mehr freie Phosphorsaure ubrig. Reste von freier 
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Phosphorsaure im System sind unerwunscht, da sie die Neutralisation des Reaktionsproduktes mit Amin 
(zur Erzielung der Wasserverdiinnbarkeit) erschweren und damit indirekt zu einer schlechteren 
Wasserldslichkeit des Produktes fiihren. Reste von freier Phosphorsaure storen aber auch im ausgeharteten 
Lackfilm insbesondere durch Flachenstorungen und Ausschwimmen. 

Es besteht daher die Aufgabe, solche Addukte von Epoxidharzen und von Phosphor abgeleiteten Sauren 
bereitzustellen, die einen definierten, einstellbaren Polymerisationsgrad besitzen und bei deren Herstellung 
der Massenanteil an unreagierter Saure in der Produktmischung weniger als 5 % betragt. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB man die genannte Aufgabe losen kann, indem man die Reaktion 
mehrstufig fuhrt. In einer ersten Stufe wird dabei ein Epoxidharz mit einem definierten spezifischen 
Epoxidgruppengehalt aufgebaut. In einer separaten Reaktion wird ein Ester durch Umsetzung eines 
niedermolekularen fliissigen Epoxidharzes (z.B. eines Diepoxidharzes auf Basis von Bisphenol A mit einer 
molaren Masse von ca. 380 g/mol) mit einer von Phosphor abgeleiteten Saure hergestellt, wobei sich hier 
ein Stoffinengenverhaltnis von Saure zu Epoxidgruppen von unter 0,3 : 1 als besonders giinstig erweist. 

In der dritten Stufe werden die beiden Vorprodukte gemischt und dann bei erhohter Temperatur bis zu 
einem praktisch epoxidgruppenfreien Harz reagiert (spezifischer Epoxidgruppengehalt unter 1 00 mmol/kg). 
AnschlieBend wird das Harz beispielsweise durch Zugabe von Aininen neutralisiert und durch Zusatz von 
Wasser auf einen Festkorper-Massenanteil eingestellt, der ein bequemes Handhaben ermoglicht Es ist 
weiter moglich, dem Harz entweder vor, aber gegebenenfalls auch nach der Neutralisation eine 
Hartungskomponente zuzumischen, die durch Reaktion mit Hydroxylgruppen vernetzt (Melaminharze, 
Phenolharze, blockierte Isocyanate) . Auf diese Weise gelangt man zu hitzehartbaren (Einbrenn-) Systemen. 

Ohne Zusatz von Hartern sind die erfindungsgemaBen Addukte nur physikahsch trocknend. Dies kann aber 
in manchen Anwendungsbereichen, entsprechend hohe molare Masse des Addukts vorausgesetzt, durchaus 
ausreichend sein. AuBerdem konnen dem modifizierten Harz bei Bedarf auch noch Additive, 
Emulgierhilfsmittel etc. zugemischt werden. 

Die Erfindung betriflft daher einheitliche Addukte ABC von Epoxidharzen A und Umsetzungsprodukten 
BC von Epoxidharzen B mit von Phosphor abgeleiteten Sauren C, und Mischungen derartiger Addukte, 
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die einen Massenanteil von maximal 5 % an nicht umgesetzter Saure enthalten, wobei die 
Umsetzungsprodukte BC mindestens eine saure Phosphorsaureestergruppe oder Phosphonsaureestergruppe 
pro Molekiil enthalten. Bevorzugt weisen die Addukte ABC eine Saurezahl von ca. 1 0 bis ca. 70 mg/g auf 
Sie sind im wesentlichen frei von Epoxidgruppen, d. h. ihr spezifischer Epoxidgruppengehalt liegt im 
5 allgemeinen bei maximal 1 00 mmol/kg, bevorzugt bei maximal 5 0 mmol/kg, und insbesondere bei maximal 
20 mmol/kg. Der Massenanteil an Phosphor in den Addukten betragt bevorzugt zwischen 0,8 und 4 %, 
besonders bevorzugt 1,0 bis 3,5 %, und insbesondere 1,3 bis 3,3 %. Die Addukte weisen bevorzugt einen 
Staudinger-Index von 8,0 bis 20,0 cm 3 /g, besonders bevorzugt 9,0 bis 18,0 cm 3 /g, und insbesondere 10 bis 
17cm 3 /gauf. 

10 

Die Saurezahl ist gemaB DIN 53 402 definiert als der Quotient derjenigen Masse /w KOH an Kaliumhydroxid, 
die erforderlich ist, urn eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, und der Masse m B dieser Probe 
(Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); ihre iibliche Einheit ist "mg/g". 

15 Die fhiher sobezeichnete "Grenzviskositatszahl", nach DIN 1342, Teil 2 4, "Staudinger-Index" / g genannt, 
ist der Grenzwert der Staudinger-Funktion J s bei abnehmender Konzentration und Schubspannung, wobei 
/ v die auf die Massenkonzentration fi B = m B / Fdes gelosten StofFes B (mit der Masse m B des Stoffes 
im Volumen Kder Losung) bezogene relative Viskositatsandening ist, also / v = (ff r -l) / fi B . Dabei 
bedeutet rj r - 1 die relative Viskositatsandening, gemaB rj T - l = (rj- rj s )/ tf s . Die relative Viskositat fj 

20 r ist der Quotient aus der Viskositat ff der untersuchten Losung und der Viskositat tf s des reinen 
Losungsmittels. (Die physikahsche Bedeutung des Staudinger-Index ist die eines spezifischen 
hydrodynamischen Volumens des solvatisierten Polymerknauels bei unendlicher Verdiinnung und im 
Ruhezustand.) Die iiblicherweise fiir / verwendete Einheit ist "cm 3 /g"; fruher haufig "dl/g". Die 
Bestimmxmg des Staudinger-Index erfolgt hier in Dimethylformamid als Losungsmittel. 

25 

Die Epoxidharze A und B werden unabhangig voneinander aus Di- oder Polyepoxidverbindungen 
ausgewahlt, die in bekannter Weise durch Reaktion von Epichlorhydrin mit aromatischen oder 
(cyclo)aliphatischen Verbindungen mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen pro Molekiil erhaltlich sind 
(Taffy-ProzeB), oder durch Umsetzung von Diepoxiden oder Polyepoxiden mit den genannten aromatischen 
3 0 oder (cyclo)aliphatischen Verbindungen mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen pro Molekiil ( Advancement- 
Reaktion) gewonnen werden konnen. Bevorzugt werden Epoxidharze auf Basis von aromatischen 
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Dihydroxyverbindungen, wie Bisphenol A, Bisphenol F, Dihydroxydiphenylsulfon, Hydrochinon, Resorcin, 
1 ,4-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]benzol, oder aliphatischen Dihydroxyverbindungen wieHexandiol- 
1,6, Butandiol-1,4, Cyclohexandimethanol, oder Oligo- und Poly-Propylenglykol mit mittleren 
Polymerisationsgraden zwischen 3 und 40. Der spezifische Epoxidgruppengehalt der Epoxidharze betragt 
unabhangig voneinander fur die Epoxidharze A und B jeweils bevorzugt 0,4 bis 7 mol/kg, insbesondere 
0,6 bis 6 mol/kg. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden fur A und B jeweils Diepoxidverbin- 
dungen eingesetzt. 

Besonders bevorzugt werden Epoxidharze auf Basis von Bisphenol A und Bisphenol F sowie deren 
Mischungen. 

Als Saure-Komponente C lassen sich anorganische saure Phosphorverbindungen CI oder organische 
Phosphonsauren C2 einsetzen, die jeweils mindestens zwei acide H-Atome aufweisen, die direkt oder iiber 
ein SauerstofFatom an ein Phosphoratom gebunden sind. Die anorganischen von Phosphor abgeleiteten 
Sauren CI sind dabei ausgewahlt aus ortho-Phosphorsaure H 3 P0 4 , der Diphosphorsaure H4P2O7, der 
Triphosphorsaure H 5 P 3 O 10 und den hoheren Homologen (Oligomeren), der phosphorigen Saure H 3 P0 3 , der 
diphosphorigen Saure FL^Os sowie deren hoheren Homologen, sowie der unterphosphorigen Saure H 3 P0 2 
und deren hoheren Homologen. Besonders geeignet sind ortho-Phosphorsaure, Gemische von Di- und 
hoheren Ohgomeren der ortho-Phosphorsaure, phosphorige Saure und deren hohere Oligomere. Die 
organischen Phosphonsauren C2 sind insbesondere Alkanphosphonsauren R^PO^, aromatische 
Phosphonsauren R 2 -P03H 3 , und die entsprechenden Phosphonigsauren R 1 -P0 2 H 2 und R 2 -P0 2 H 2 , wobei R 1 
ein linearer, verzweigter oder cyclischer AJkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, und R 2 ein 
gegebenenfalls substituierter aromatischer Rest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen ist. Besonders geeignet sind 
Methanphosphonsaure und Benzolphosphonsaure. 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung einheitlicher Addukte ABC, die Bausteine 
abgeleitet von Epoxiden und von Phosphor abgeleiteten Sauren enthalten. 

Dabei wird in einer ersten Stufe ein Addukt von Epoxidverbindungen B und anorganischen von Phosphor 
abgeleiteten Sauren CI oder Phosphonsauren C2 hergestellt, wobei jeweils solche Mengen der 
Ausgangsstoffe eingesetzt werden, daB das Stofl&nengenverhaltnis zwischen aciden WasserstofFatomen der 
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Saure C und Epoxidgruppen der Epoxidverbindungen B 0,3 bis 0,9 mol/mol betragt. Die Saurezahl dieser 
Addukte BC betragt bevorzugt 5 bis 200 mg/g, besonders bevorzugt 8 bis 180 mg/g, und insbesondere 10 
bis 160 mg/g. Ihr Staudinger-Index J 0 betragt bevorzugt 2 bis 18 cm 3 /g; besonders bevorzugt 3 bis 16 
cm 3 /g, und insbesondere 4 bis 14 cm 3 /g. Die Reaktion wird bevorzugt in einem protischen Losungsmittel 
5 oder Losungsmittelgemisch durchgefuhrt, wobei die Epoxidverbindung B und die Saure C jeweils fur sich 
in einem organischen Losungsmittel gelost werden. Die bevorzugte Reaktionstemperatur liegt zwischen 
Raumtemperatur (20 °C) und 90 °C. Die Umsetzung wird so lange gefuhrt, bis die Saurezahl konstant 
bleibt. Der spezifische Gehalt an Epoxidgruppen in der Reaktionsmischung, bezogen auf die Masse des 
Feststoffs ist dann nahezu null. Das Losungsmittel wird dann durch Destination unter vermindertem Druck 
10 weitgehend abgezogen. 

Die Addukte BC werden sodann in der zweiten Stufe mit Epoxidverbindungen A umgesetzt, wobei die 
Reaktionstemperatur bevorzugt bei 100 °C bis 180 °C liegt. Dabei wird die Umsetzung solange durch- 
gefuhrt, bis der spezifische Gehalt an Epoxidgruppen, bezogen auf die Masse des Festharzes, bei weniger 
15 als 100 mmol/kg liegt: 

Zur Herstellung von Einkomponenten-Lacken wird jetzt der Harter (Amihoplastharz oder blockiertes 
Isocyanat) zugegeben, nach griindlicher Homogenisierung bei 80 bis 1 10 °C, je nach der Aktivierungs- 
temperatur des Harters, werden die restlichen Sauregruppen des Harzes durch Zugabe eines 
20 NeutraUsationsmittels, bevorzugt eines Amins, zumindestteilweise (bevorzugt 20 bis 80 %) in die Salzform 
uberfuhrt. Die neutralisierte Harzmischung kann dann in Wasser dispergiert werden. 

Zur Herstellung von Zweikomponenten-Lacken wird das Harz alleine neutralisiert und in Wasser 
dispergiert. Diese Dispersion kann dann mit unblockierten mehrfunktionellen Isocyanaten, die sowohl in 
25 bekannter Weise hydrophiliert sein konnen, als auch in unmodifizierter Form vorliegen konnen (wobei 
aliphatische Isocyanate bevorzugt werden), unmittelbar vor der Verarbekung vermischt werden. Dabei kann 
die Dispersion des Addukts ABC auch als Emulgator fur das nicht modifizierte unblockierte Isocyanat 
wirken. Zur Herstellung von Zweikomponentenlacken konnen in ahnhcher Weise auch dafur geeignete 
Aminoplastharze wie z. B. wasserverdiinnbare Melaminharze verwendet werden. 
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Die erfindungsgemaBen Addukte ABC lassen sich auch als Bindemittel fur physikalisch trocknende Lacke 
verwenden. 

Lacke, die mit diesen Bindemitteln formuliert werden, sind besonders geeignet fur die Beschichtung von 
Blechen aus unedlen Metallen. Sie bewirken einen guten Schutz gegen Korrosion, insbesondere beim 
Kontakt der beschichteten Metalle mit salzhaltigen waBrigen Medien. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele weiter erlautert, ohne sie deshalb in ihrem Umfang 
beschranken. In den nachfolgenden Beispielen bedeuten ebenso wie im vorhergehenden Text alle Angaben 
mit der Einheit "%" Massenanteile (Quotient der Masse des betreffenden Stoffes und der Masse der 
Mischung), soweit nicht anders angegeben. Konzentrationsangaben in "%" sind Massenanteile des gelosten 
Stoflfes in der Losung (Masse des gelosten Stoffes, dividiert durch die Masse der Losung) . Die angegebenen 
Werte fiir den Staudinger-Index J 0 wurden in Dimethylformamid als Losungsmittel gemessen. Der 
Festkorper-Massenanteil wird als Verhaltnis der ausgewogenen Masse zu Masse der Einwaage in % (cg/g) 
angegeben. 

Im weiteren werden die folgenden Abkurzungen verwendet: 

spezifischer Gehalt n^p /m B an Epoxidgruppen (Stofi&nenge der Epoxidgruppen in 
einer Probe B, bezogen auf deren Masse m B bzw. auf die Masse des Festharzes in der 
Probe; entspricht dem Kehrwert des sogenannten "Epoxidaquivalentgewichts" EEW) 

Diepoxidharz auf Basis von Bisphenol A (SEG = 5,26 mol/kg; "Epoxidaquivalentgewicht" 
EEW ca. 190g/mol) 

Diepoxidharz auf Basis von Polypropylenglykol (SEG = 3,13 mol/kg; EEW ca. 
320 g/mol) 

Diepoxidharz, flexibilisiert durch einen aliphatischen Anteil (®CardoliteNC-514, Fa. 
Cardanol, SEG = 2,86 mol/kg; EEW ca. 350 g/mol). 

®Epikote 1001 (Deutsche Shell Chemie GmbH, Epoxidharz des Typs 1 auf Basis von 
Bisphenol A (SEG = 2,06 mol/kg)) 

®Epikote 1004 (Epoxidharz des Typs 4 auf Basis von Bisphenol A (SEG = 1,07 mol/kg)) 



SEG 

EP1 
EP2 
EP3 
EP 1001 
EP 1004 



EP 1 007 ®Epikote 1007 (Epoxidharz des Typs 7 auf Basis von Bisphenol A (SEG = 0,62 mol/kg)) 

HDGE Hexandioldiglycidylather, SEG = 8,68 mol/kg 

DER 736 Diepoxidharz auf Basis von Polypropylenglykol (Fa. DOW Chemical) 

SEG = 5,26 mol/kg, EEW = ca. 190 g/mol 

MEK Methylathylketon 

IP Isopropanol 

MP Methoxypropanol 

DMEA Dimethylathanolamin 

CE ©Cardura E 10, Fa. Shell Chemicals BV 

MEKO Methylathylketoxim 

DBTL Dibutylzinndilaurat 



®DesmodurN3390 trimerisiertes, aliphatisches Isocyanat auf Basis von 1,6-Hexamethylen- 

diisocyanat, 90 % ige Losung in Butylacetat, Fa. Bayer AG 



Beispiele: 

Epoxidharzkomponente E 1 

Eine Mischung von 380 g EP 1 (n^ = 2,0 mol), 194 g Bisphenol A (0,85 mol) und 108 g EP 3 
(/Iep = 0,31 mol) wurde unter Riihren auf 120 °C erhitzt. Es wurden 1,2 g Triphenylphosphin als 
Katalysator zugegeben, wodurch eine exotherme Reaktion einsetzte. Die Reaktionsmischung wurde weiter 
bei 140 °C gehalten, bis der spezifische Epoxidgruppengehalt in der Mischung 1,0 bis 1,05 mol/kg betrug 
(EEW von 950 bis 1000 g/mol). Der Staudinger-Index J 0 des Harzes betrug 10,2 cm 3 /g. Die Masse wurde 
anschlieBend auf 1 15 °C gekiihlt und durch Zusatz von MP auf einen Festkorper-Massenanteil von 80 % 
verdunnt: Der Festkorper-Massenanteil wurde durch Trocknung einer Probe bei 125 °C wahrend einer 
Stunde in einem Umluftofen bestimmt. 

Epoxidharzkomponente E 2 

GemaB der oben beschriebenen Verfahrensweise wurden 380 g EP 1 (/Iep = 2,0 mol) und 96 g EP 2 
(/iep = 0,30 mol) mit 194 g Bisphenol A und 1,2 g Triphenylphosphin als Katalysator umgesetzt, bis ein 
spezifischer Epoxidgruppengehalt von 1,0 bis 1,05 moVkg erreicht war (EEW 950 bis 1000 g/mol), das 
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Reaktionsprodukt wurde mit MP auf einen Festkorper-Massenanteil von ca. 80 % verdunnt. Der 
Staudinger-Index J 0 des Harzes betrug 9,9 cm 3 /g. 

GemaB den Angaben in der Tabelle 1 wurden weitere Epoxidharz-Komponenten E 3 bis E 7 gemaB der bei 
El beschriebenen Verfahrensweise hergestellt, wobei die eingesetzten Epoxidharze zum Teil kauflich 
erworben wurden (<g>Epikote 1001, 1004, 1007, Fa. Deutsche Shell Chemie GmbH). Die Epoxidharz- 
Komponenten E 4 und E 5 wurden hergestellt, indem wie oben jeweils eine Menge des in der Tabelle 1 
erstgenannten Epoxidharzes mit 2 mol Epoxidgruppen und eine Menge des zweitgenannten Epoxidharzes 
mit0,3 mol Epoxidgruppen, 0,85 mol Bisphenol Aund l,2gTriphenylphosphinalsKatalysatorumgesetzt 
wurden. Die Bedeutung der Abkurzungen fur die Epoxidharze ist in der Zusammenstellung der 
Abkurzungen erklart. 



TabeUe 1 



Epoxidharz-Komponenten 



Beispiel 


Epoxidharz 


SEG 
in mol/kg 


EEW 
in g/mol 


Staudinger-Index ./q | 
in cmVg 1 


E3 


®Epikote 1001 (Typ 1) 


2,11 


475 


5,1 


! E4 


EP 1/EP 2 


0,93 


1080 


11,2 


E5 


EP 1/EP 3 


0,57 


1770 


12,8 


E6 


®Epikote 1004 (Typ 4) 


1,05 


950 


9 


E7 


®Epikote 1007 (Typ 7) 


0,57 


1750 


13,7 



Phosphorsaure-Komponente P 1 

ErfindungsgemaB wurde das Umsetzungsprodukt von Phosphorsaure und Epoxidharz in drei Schritten 
hergestellt, wobei in der ersten Stufe 102 g IP und 190 g (n^ = 1,0 mol) des Harzes EP 1 in einem 
geeigneten Behalter vorgemischt wurden. Sodann wurden in der Stufe 2 eine Mischung von 26 g (0,2 mol) 
Phosphorsaure (75 %ige Losung in Wasser) und 30 g Isopropanol auf 50 °C erwarmt. 

Unter Ruhren wurde nun zu dem Produkt der Stufe 2 die Mischung gemaB der Stufe 1 wahrend einer 
Stunde zulaufen gelassen, wobei die Temperatur bei 50 °C gehalten wurde (exotherme Reaktion, bei der 
zeitweises Kuhlen erforderlich war). Nach Ende der Zugabe hielt man die Reaktionsmischung ca. zwei bis 
drei Stunden bei 50 °C, bis ein spezifischer Epoxidgruppengehalt von unter 0, 1 mol/kg erreicht war (EEW 
von iiber 10 000 g/mol). Zuletzt wurden noch weitere 11 g Isopropanol zugegeben und die 



9 



Reaktionsmischung so lange bei 80 °C gehalten, bis die Saurezahl nahezu konstant blieb. An dem 
erhaltenen Produkt wurden die folgenden GroBen gemessen: 
Festkorper-Massenanteil : ca. 66 %, 
Staudinger-Index J 0 : 5,9 cm 3 /g, 

5 Saurezahl : 97 mg/g. 

Phosphorsaure-Komponente P 2 

Die Synthese erfolgte wie oben, wobei in der Stufe 1 48 g IP, 152 g (n^ = 0,8 mol) EP 1, und 50 g (n^p 
= 0,2 mol) CE eingesetzt wurden. In der Stufe 2 wurde eine Mischung von 39 g (0,3 mol) Phosphorsaure 
1 0 (75 %ige Losung in Wasser) mit 25 g IP auf 50 °C erwarmt. Die Reaktion der Produkte der beiden Stufen 
1 und 2 erfolgte wie im Beispiel fur P 1 . Es wurden die folgenden charakteristischen Werte bestiirant: 
FestkorperrMassenanteil (nichtfluchtiger Anteil) : ca. 80 %, 

Staudinger-Index J 0 : 5,4 cm 3 /g, 

Saurezahl : 156 mg/g 

GemaB den Angaben in der Tabelle 2 wurden weitere Umsetzungsprodukte (Addukte BC) von 
Phosphorsaure H 3 P0 4 ("PS") und Epoxidharzen (mit jeweils 1 mol EP-Gruppen) hergestellt: 
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Tabelle 2 Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen und Phosphorsaure 



Beispiel 


Stoffimengenverhaitnis 


Sdurezahl 


Epoxidharz 


P-Gehalt im 


Staudinger- 


LSsungsmittel II 




PS zu Epoxidgruppen 
in mol/mol 


in mg/g 




Festharz 
in% 


lndex J 0 
inml/g 




P3 


0,1 : 1 


38 


EP 1 


4 


47 


IP | 


P4 


0,1 : 1 


20 


EP 1 


41 


78 


IP/MEK1:1 


P5 


0,1 : 1 


nicht bestimmt 


EP 1 


nicht bestimmt 


geliert 
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Blockiertes. wasserunlosliches Isocvanat (Harter H) 

105 g MEKO (1,2 mol) und 0,1 g DBTL wurden unter Inertgaszufuhr auf 80 °C erwarmt und portions- 
weise mit 230 g (0,4 mol) ®Desmodur N 3390 versetzt. Die Reaktion verlief exotherm und wurde so lange 
weitergefuhrt, bis alle Isocyanatgruppen umgesetzt waren. Die klare Losung hatte einen Festkorper- 
Massenanteil von 93 %; sie wurde mit Butylglykol noch weiter auf 80 % verdunnt 

Addukt Al 

852 g des Epoxidharzes El und 435 g der Phosphorsaure-Komponente P 1 wurden in einem geeigneten Re- 
aktionsgefaB unter Riihren auf 105 °C erhitzt. Durch Destination unter vermindertem Druck wurde nun 
das Losungsmittelgemisch bis auf einen Festkorper-Massenanteil von 80 % entfernt, wobei eine hoch- 
viskose Masse zuriickblieb. Danach hielt man noch 1 Stunde bei 105 °C Eine Messung an dieser Probe 
ergab einen Staudinger-Index J 0 von 13,2 cm 3 /g und einen Gehalt an freien Epoxidgruppen von praktisch 
Null. Die gefundene Saurezahl betrug 25 mg/g. 181 g des Harter H wurden dazugegeben, die Mischung 
wurde 1 h bei 100 °C homogenisiert. AnschlieBend wurden bei 100 °C 35 g DMEA und 750 g Wasser zu- 
gegeben, die erhaltene Losung noch eine weitere Stunde bei 70 °C homogenisiert und dann weiter bei 
fallender Temperatur portionsweise mit Wasser auf einen Festkorper-Massenanteil von 39 % verdiinnt. 
Ahnlich wie unter A 1 beschrieben wurden noch weitere Addukte ABC (A 2 bis A 5) hergestellt, die 
Mengen der Ausgangsstoffe und die Resultate sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 



o 



A6 


A5 


A4 


> 


A2 


bd 








W 
to 










1 


o "~ 

it 


437g|EPl 1 2,3 mol 
128 g I EP2 1 0,40 mol 


760g|EPl|4,0mol 


vo ^ 

&f_OQ 
lO 2 

]=>73 

|i 


•— » 

o oo 
oo o 

OQ OQ 

w w 

y> _* 

O N> 
1a> © 

P 


Epoxidharz 
Masse LArt 1 w™ 




194 g| 0,85 mol 


to 

to 
OO 
CO 

•o 

1 


K* 
to 
OO 
OQ 

■ O 
| 


194 g |0,85 mol 


194g| 0,85 mol 


Bisphenol A 
Masse | Stoffinenge 




0,57 
(1770) 


0,93 
(1080) 


»-* 

vyi » 


VO i _ 

oo . 


VO J" - . 


SEG m mol/kg 
(EEW in g/mol) 




12,8 








10,2 


5" 

—if 

TO 




604 g 


793 g 


988 g 


■ On 

OQ 


Ov 

.OO 

to 

OQ 


Masse" 
Festharz 




^ g 

^TO 


^- oo 

1 oo 


to ° 
OQ 


_ O 
OQ 


OO 




Phosphor- 

saure- 
Komponente 






O 
00 


K> 
00 


lo 


5 

OQ 




CO 

& g 

. ■ a | 


ON 


Vl 


to 

oo 


to 


to 




P-Gehalt 


to 


OO 


u> 
oo 


vo 


Ui 
O 


0Q ■ ' P 


i- f 


o 


o 


VO 
K> 


• OO 

to 


vy» 


5' 


Harter- 
Zusatz 


On 




L/» 
Ul 


o 


vy» 


ing 


DMEA- 
zusatz 


OS 


34,1 


33,1 


Ui 
ON 


OJ> 
VO 


in % 


1 


FestkOrper- 


o* 


VO 

-J 


1278 


1092 


1114 


n> 

5'- § 

OQ g 


Summe 
der Masse 



12 



Fur die lacktechnische Prufung warden die oben beschriebenen Addukte A 1 bis A6 mit Wasser jeweils auf 
eine Applikationsviskositat von 800 bis 1000 mPa-s zu den Klarlacken L 1 bis L 5 eingestellt. Die so 
erhaltenen Klarlacke wurden mit einem Aufziehwurfel auf kaltgewalztes Feinblech so auigezogen, daft eine 
Trockenfilmstarke von 20 ^im resultierte. 

Die Ergebnisse der lacktechnischen Prufong sind in Tabelle 4 zusammengefaftt. Die Lackfilme zeigen 
durchwegs hervorragende Korrosionsschutz-Eigenschaften. 



Tabelle 4 Ergebnisse der lacktechnischen Prufung 



LI 



L2 



L3 



L4 



L5 



L6 



18 



20 



21 

30 min, 160 °C 



19 

48h,RT 



22 
48h,RT 



30min, 160 °C 



30 min, 160 °C 



48h,RT 
GT 1 



Gitterschnitt (1) 
Rostgrad (2) nach 336 h 



GT 0 



GT 0 



GT 1 
0 



GT 1 
1 



GT 0 
1 



Unterwanderung (3) in mm 
nach 336 h 



2,5 



4,5 



5,5 



3,5 



Erlauterung zu Tabelle 4 

1 Gitterschnitt gemaB DIN 53151 ...... 

2 Bestimmung des Rostgrades nach Salzspriihtest DIN 53 167; 

dabei bedeutet 0 : keine Rostflecken; 1: vereinzelte Rostflecken; 2: ca. 20 % der Flache ist von 
Rostflecken bedeckt; 3: ca. 40 % der Flache ist von Rostflecken bedeckt; 4: mehr als 50 % der 
Flache ist von Rostflecken bedeckt; 5: die gesamte Flache ist rostig 

3 Unterwanderung gemaB DIN 53 167 
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Patentanspruche 

5 1 . Addxikte ABC von Epoxidharzen A und Umsetzungsprodukten BC von Epoxidharzen B mit von 

Phosphor abgeleiteten Sauren C, und Mischungen derartiger Addukte, die einen Massenanteil von maximal 
5 % an nicht umgesetzter Saure C enthalten, wobei die Umseteungsprodukte BC mindestens eine saure 
Phosphorsaureestergruppe oder Phosphonsaureestergruppe pro Molekul enthalten. 

10 2. Addukte ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Sain-ezahl ca. 10 bis ca. 
70 mg/g betragt. 

3. Addukte ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ihr spezifischer 
Epoxidgruppengehalt maximal 100 mmol/kg betragt 

15 

4. Addukte ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ihr Massenanteil an Phosphor 
zwischen 0,8 und 4 % betragt. 

5. Addukte ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ihr Staudinger-Index 8,0 bis 
20 20,0 cm 3 /g betragt. 

6. Addukte ABC enthaltend Bausteine abgeleitet von Epoxidverbindungen abgeleitet von Bisphenol 
A und/oder Bisphenol F. 

25 7. Addukte ABC enthaltend Bausteine abgeleitet von ortho-Phosphorsaure. 

8 . Verfahren zur Herstellung von Addukten ABC gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
in einem ersten Schritt ein Umsetzungsprodukt von einer Epoxidverbindung B mit einer von Phosphor 
abgeleiteten Saure C ausgewahlt aus anorganischen sauren Phosphorverbindungen CI und organischen 
30 Phosphonsauren C2 hergestellt wird, wobei die Verbindungen B und C in solchen Mengen eingesetzt 
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werden, daB das Stoffinengenverhaltnis von aciden Wasserstoffatomen inCzu Epoxidgruppen in B 0,3 
bis 0,9 zu 1 betragt, und in einem zweiten Schritt das Umsetzungsprodukt BC mit einer Epoxidverbindung 
A zu einem Addukt ABC umgesetzt wird, wobei die Reaktion so lange gefiihrt wird, bis der spezifische 
Epoxidgruppengehalt, bezogen auf den Festkorper der Reaktionsmischung, weniger als 100 mmol/kg 
betragt. 

9 . Verwendung der Addukte ABC zur Herstellung von waBrigen Einkomponenten-Lacken, wobei die 
Addukte ABC mit einem durch Erwarmen aktivierbaren Harter ausgewahlt aus Aminoplastharzen, Phenol- 
Formaldehyd-Harzen und blockierten Isocyanaten vermischt werden, durch Zugabe von 
Neutralisationsmitteln die verbliebenen sauren Gruppen zumindest teilweise neutralisiert werden und die 
Mischung in Wasser dispergiert wird. 

10. Verwendung der Addukte ABC zur Herstellung von waBrigen Zweikomponenten-Lacken, wobei 
die Addukte ABC durch Zugabe von Neutralisationsmitteln zumindest teilweise neutralisiert werden und 
in Wasser dispergiert werden, und wobei unmittelbar vor der Applikation unblockierte mehrfunktionelle 
Isocyanate oder Aminoplastharze mit dieser Dispersion innig vermischt werden. 

1 1 . Verwendung der Addukte ABC zur Herstellung von waBrigen physikalisch trocknenden Lacken, 
wobei die Addukte ABC durch Zugabe von Neutralisationsmitteln zumindest teilweise neutralisiert werden 
und dann in Wasser dispergiert werden. 
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Zusammenfassung 

Addukte ABC von Epoxidharzen A und Umsetzungsprodukten BC von Epoxidharzen B mit von Phosphor 
abgeleiteten Sauren C, und Mischungen derartiger Addukte, die einen Massenanteil von maximal 5 % an 
nicht umgesetzter Saure C enthalten, wobei die Umsetzungsprodukte BC mindestens eine saure 
Phosphorsaureestergruppe oder Phosphonsaureestergruppe pro Molekul enthalten, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung zur Herstellung von physikaUsch trocknenden sowie Ein- und Zwei- 
Komponenten-Lacken 



